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Ⅰ 
摘  要 
2013 年，本课题组报道了一类全新的金属杂芳香化合物——金属杂戊搭炔
合成。金属杂戊搭炔反应性丰富，可利用多种衍生化反应构筑一系列结构多样、
性能各异的金属杂戊搭炔/烯类化合物。本论文系统研究了金属杂戊搭炔/烯类化
合物的光学、电化学性能，并从中筛选出性能优越的化合物，进行光声成像、光
热治疗以及光动力学治疗等应用的初探。本论文共分为以下五章： 
第一章是绪论，结合本论文的核心内容，简要介绍了金属杂戊搭炔/烯化合
物的合成与性能、光声成像、光热治疗、光动力学治疗等内容。此外，简述了本
论文设想和目的。 
第二章研究了金属杂戊搭炔/烯化合物的光学性能，结合理论计算，解释了
化合物的吸收峰发生红移或蓝移现象的本质，对通过改变或修饰化合物的结构来
调节吸收波长提供了理论基础和实验依据。此外，研究了若干金属杂芳香化合物
的电化学性能，发现了桥连双金属配合物中两个金属之间通讯的强弱与两个金属
之间的距离有关，还发现配体对化合物的电化学性质有较大影响。 
第三章研究了金属杂戊搭炔/烯化合物的光声成像性能，发现随着化合物吸
收强度的提高，其光声成像性能也随之提高，首次实现了金属杂芳香化合物在光
声成像领域的应用。此外，通过测试多种锇杂芳香化合物的光热转化性能，发现
锇杂戊搭烯并苯化合物的光热转换效率较高（26.6%），光热稳定性能较好。双亲
性胶束包裹该分子或是直接将其与水溶性高分子连接均可显著提高其生物相容
性。其中，两亲性胶束包裹的锇杂戊搭烯并苯复合材料具有良好的光热转化性能，
可利用光热转化有效杀死肿瘤细胞，是一类优良的以金属杂芳香化合物作光热敏
剂的新型材料。 
第四章研究了金属杂戊搭炔/烯化合物的体外光敏化产生活性氧性能，发现
其在 630 nm激光照射下能够很好地敏化产生活性氧，经水溶性高分子 PEG修饰
后，可提高化合物的生物相容性。进一步探究了其光动力学治疗的机理，发现了
细胞的凋亡主要是由于材料敏化产生的活性氧导致的。为开展新型金属杂芳香化
合物在光动力学治疗领域的研究提供了基础。 
第五章总结了本论文的主要工作，并对未来的工作进行了展望。 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘  要 
Ⅱ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
关键词：金属杂戊搭炔/烯化合物、光声成像、光热治疗、光动力学治疗 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学 理学硕士学位论文 
Ⅲ 
Abstract 
In 2013, we reported a kind of brand new metallaaromatics, i.e. 
metallapentalynes. Metallapentalynes are highly reactive and a series of 
metallapentalynes as well as metallapentalenes could be readily obtained by its 
derivatization. In this dissertation, we investigated the spectral properties and 
electrochemical performance of the metalla-aromatics, and screening out some 
compounds with superior performance to further study their properties in 
photoacoustic imaging, photothermal therapy and photodynamic therapy. This 
dissertation was divided into the following five chapters: 
In chapter 1, the chemistry of metallapentalynes, metallapentalenes and their 
derivatives were summarized. The photoacoustic imaging, photothermal therapy and 
photodynamic therapy are briefly reviewed. In addition, research objectives and plan 
of this dissertation are presented. 
In chapter 2, the spectral properties of metallapentalynes, metallapentalenes and 
their derivatives were investigated. DFT calculations were also performed to explain 
the absorption spectra. The work provided some insights for the relationship between 
structures and properties. In addition, the electrochemical performances of 
metallaaromatics were investigated. We found that the communications between two 
metal centers in trichloro bridged bimetallic complexes were related to their distance. 
And we found that ligands have great impact on the electrochemical performances of 
these compounds. 
In chapter 3, we investigated the properties of metallapentalynes and 
metallapentalenes as contrast agents in photoacoustic imaging. It is the first time to 
use metallaaromatics as contrast agents. In addition, we found that a metallapentalene 
derivative has a photothermal conversion efficiency of 26.6%. At the meantime, it has 
the good light and heat stability. Amphiphilic micelles parcel or directly connected it 
with the water-soluble polymer can significantly improve the biocompatibility of the 
compounds. The former has good photothermal conversion performance, which could 
killing tumor cells effectively. It is a kind of fine photothermal agents for the 
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Ⅳ 
photothermal therapy. 
In chapter 4, the abilities of metallapentalynes, metallapentalenes and their 
derivatives on the generation of reactive oxygen species by photosensitizing were 
investigated. We found a compound which performed excellent on producing active 
singlet oxygen by laser irradiation. The biocompatibility of it could be improved by 
the modification with PEG. The mechanism of photodynamic therapy was also 
investigated. The apoptosis is mainly due to the active oxygen, which is generated by 
the sensitization of the material. This work paves the way for using metallaaromatics 
as photosensitizers of photodynamic therapy. 
In chapter 5, the summary of this dissertation was concluded and the outlook of 
this research was presented. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Metallapentalynes; Metallapentalenes; Photoacoustic imaging; 
Photothermal therapy; Photodynamic therapy 
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第一章 绪论 
芳香化合物是一类具有离域 π 电子的平面共轭环状化合物[1-3]，通常具有良
好的应用性能[4-7]。过渡金属杂芳香化合物兼具芳香化合物与过渡金属有机化合
物的特性，其合成与应用受到了科学家们的广泛关注[8-13]。利用过渡金属种类的
多样性以及芳香化合物结构的丰富性，可以构筑一系列具有不同结构、性能的过
渡金属杂芳香化合物，为其应用的探索创造了丰富的物质基础。 
癌症，又称恶性肿瘤，是具有侵入或扩散到身体其他部位的异常细胞的一类
疾病[14]。近年来，癌症已经成为导致人类死亡的主要疾病之一，并且癌症的死
亡率呈现逐年递增的趋势[15]，因此开发有效治疗癌症的新药物至关重要。传统
治疗癌症的手段有手术治疗、化学治疗、放射治疗等，但仍存在较多不足，譬如，
手术治疗不易根除肿瘤，而化学治疗和放射治疗的毒副作用较大。相比之下，光
热治疗（Photothermal therapy, PTT）则具有微创性、高选择性、过程简单、恢复
较快等优点，一直倍受关注[16-18]。光声成像（Photoacoustic Imaging, PAI）是近
几年发展起来的一种基于光声效应的无损医学成像技术[19]。与传统的成像技术
（譬如 X 射线成像，磁共振成像）相比，光声成像技术具有对组织无损害，高
成像深度，高空间分辨率以及高对比度等优点[20]。光动力学治疗（Photodynamic 
Therapy, PDT）是近几十年来迅速发展起来的应用于人类肿瘤的新治疗手段，当
光敏剂进入人体后，选择性地聚集在肿瘤组织，被合适的激光选择性照射后，肿
瘤组织内发生一系列的光化学反应，产生活性物质，从而杀死肿瘤细胞[21]。光
动力学治疗已成为世界肿瘤防治科学中最活跃的研究领域之一。然而，金属杂芳
香化合物在光声成像、光热治疗以及光动力学治疗领域的应用尚未见诸报道。 
以下将结合本论文的研究工作，对与论文相关的过渡金属杂芳香化合物的合
成与性能、光声成像、光热治疗、光动力学治疗等研究领域进行简要介绍。 
1.1 金属杂戊搭炔/烯体系的研究进展 
1.1.1 金属杂戊搭炔/烯的合成方法 
传统的芳环骨架是由 C、N、O、S、P等几种主族元素构筑的，其大量存在
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2 
且有着广泛的用途。芳环骨架中一个碳被过渡金属替代的产物就是金属杂芳香化
合物。金属杂芳香体系包括金属苯[22]、金属吡啶[23]、金属呋喃[24]、金属吡咯[25]
等。2013 年，本课题组报道了首例金属杂戊搭炔的合成[26]，其含有一个五元环
内金属-碳三键（金属卡拜）单元。首次实现了从反芳香性（戊搭炔）向芳香性
（金属杂戊搭炔）的直接转变。这类全新的芳香体系在固体状态下非常稳定，但
其在溶液状态下非常活泼，可通过亲核加成、亲电加成、环加成、C-H活化等反
应，进一步构筑结构更加多样的金属杂环化合物。 
1.1.1.1 金属杂戊搭炔的合成方法 
目前，合成金属杂戊搭炔的方法主要有以下三种： 
（1）由锇乙烯基配合物 1-2与炔烃的反应构筑[26]：2013年，本课题组报道
了首例锇杂戊搭炔的合成。如 Scheme 1.1 所示，锇配合物 1-1 与 1,4-戊二炔-3-
醇反应制得化合物 1-2，化合物 1-2与一分子丙炔酸甲酯在室温下反应 5分钟，
可以高产率得到首例锇杂戊搭炔化合物 1-3。该方法具有一定的通用性，炔醇、
炔酮等其他炔烃与化合物 1-2 反应也可生成相应的锇杂戊搭炔化合物 1-4 和
1-5[27]。 
Scheme 1.1 
 
有趣的是，非末端炔烃也可以用来构筑锇杂戊搭炔。如 Scheme 1.2 所示，
锇乙烯基配合物 1-2与丁炔二酸二甲酯或丁炔二酸二乙酯反应，得到金属锇杂戊
搭炔 1-6。1-6为内盐化合物，其金属中心含有一个三苯基膦配体及两个氯配体，
相比于 1-3——1-5，金属中心空间位阻较小[27]。 
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